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理 ≡…△覗日 の 部
第 一 章 鰐 口
ミソ-ギ科植物は熱帯または亜熱帯地方 に広 く分布 し,殊に南米に多 くみ ら
れるものである｡その中にはキバナノ ミソ-ギ属 (Heimia)の ように醗酵酒
として飲めば周囲が黄金色に見え,近 くでの声や音が非常に遠 くか ら聞 こえて
くる ような感 じが した D,又昔の ことをあたか も今起 っているかの ように昧D
だ した bするとい う一種 の幻覚作用 を示す もの もある｡1)･2)また この ものはメ
キシコや南米では気管支炎 ,赤痢 ,抗梅毒剤夜どの治療 に古 くか ら用い られて
きた ものである｡ ミソ-ギ属植物 については幻覚作用 を示す とい う報告はない
が ,赤痢 ,下痢 に民間薬 として利用 されているものもあb5,)その成分研究は非
常に興味 ある問題であるにも拘 らず ミソ-ギ科植物の成分 に関する組織的夜研
究は 1962年Ferris4)に よb初めてDecodon属か ら数種の アル カ ロイ ドが
単離 されるまで皆無であった｡その後Heimia属か らも続 々とアルカロイ ドが
単離 され,1),2)･5)現在ま で 二十種近 くにのぼ っているが,その うち殆ん どすべ







代表的をもの 構ゝ造式をこ にゝ示 したが,他のアルカロイ ドもすべてcis
又は transのquinolizidine ring,diphenyl又はdiphenylether






産する｡それ らの うちで盆花 と称 され広 く日本全土 に分布するミソ-ギ(Ly-
thrum ancepsMakino)を原料植物 として選んで,塩基性成分の検索 を行
った｡その結果約十種のアルカロイドを単離することができ,その うち著者 ら
が lythranine,lythranidine及び lythramineと命名 した三種のものに
ついての構造研究を行い,その構造を明 らかにした｡
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第 二 章 ミソハ ギ科アルカロイ ドに関する
従来の研究
ミソ-ギ科植物 のアル カロイ ドに関する組織的 な研究が をされたのは 1962
年,J.PoFerris4)に よ bDecodon verticillatus(Lo)Ell｡ か ら
Tablelに示す 7種 のアル カロイ ドが単離 されたのが最初 で ある｡スベク ト
ルデータよDvertine及 びverticillatineに対 して (1)の部分構造式が
提出され,decamineは dihydrovertineに一致 し,更にdecinine及び





















decodineは (1)における桂皮酸 エステルの二重結合が飽和 された ものであ
ることが示された｡又 decaline及びvertalineには水酸基 は存在せず 5ケ
の酸素は2ケのメ トキシル基 ,ラク トン環 ,エーテル結合 として存在すること
が示された｡ これ らのアルカロイ ドの うち先ず decodine及びVerticilla-
tineの構造 に関 して化学的夜研究が行 われた結果 ,(1)の部分構造式を矛盾
を く説明出来 ることが証明された.15)
その後Heimia属か らも次 々にアルカロイ ドが単離 され,1)･2),5)更にDeco-
don属か らも微量成分が単離され,7)fR在までTable2に示す ように計 17種
のアルカロイ ドが知 られている｡その中で先ず0-methyllythrineの構造が
臭化水素酸塩のⅩ繰解析 に よ少(2b)と決定 された.10)LythrineをKMn04
で酸化すれば 4,5-dimethoxyphthalicacid (4)を得 ることか らlyth-
rineの構造は (2a)で表 わされ ,更にlythrine (2a)のジヒ ドロ体が









の結果 を基 としてFerrisら はdiphenylgroupを持つアル カロイ ドを
quinolizidine ringの stereochemistry及 びdiphenylgrolユpの置
換形式に よ9,4種 の groupに分類 した (Table 3)o AグループとBグル
ープはスペク トルデークよbquinolizidine ringの異性体 であることが
推定 されたが ,これはAグループに属 す る lythrine (2a)及 びBグルーフ
に属す るvertineを同 じ分解反応 にかける ことに よb証明 された｡即 ち
lythrine (2a)を一連 の分解反応 にかけ (5)を得 ,これ を液安 中Na-
EtOHでhydrogenolysisを行 った後水素添加 し(6),〔α〕D-310,を得 た｡
Table2.Alkaloids from Lythraceae
Alkaloids｡ Formula m.p｡(℃) structure
Lythrine C26H2｡NO5 241-2430 (2a)





























































貫 ｢ / C " 3
(6)
式で示されることが明 らかとなった｡ このことはdecinine (3)か ら(10a)
を経て導いたN-ニ トロソ体 (lla)とdecamine (-dihydrovertine)に



























を経て得たN-ニ トロソ体 (llb)のOoR｡D｡及びCHD｡の挙動か ら決定された｡






































(19)はdiphenylether グループを持つ点従来 のもの と異 るアルカロイ ド
で あった｡Vertaline(19)の構造 をもとに してFerrisら8)は主にスペ ク
トルデータか らdecalineに対 して (20)式 を提出 した｡ と同時にdesme-
thyldecaline及びdesmethylvertalineが単離 されているが ,どちらのメ
























































































































































































Lythramine (25),rkp｡150-1520,の IoR,スペク トルは3400,1710,
1605,1585,1500cmこ1を示 し,水酸基 ,カルボニル基及びベンゼン環の存在
を示す｡,J,Voスペク トルは 漂 ㌘ 287mp,′E6300を示 しこれはK概 を加
えると305m〟にshoulderが現われることか らフェノール性水酸基 の存在が




一万第一節で述べた如 くlythranine (21)には )NHが存在 しているので
このN-メチル化を試 み ようとし,先ずメクノール中ホルマ リンを作用させ る
と直 ちに結晶が得 られ,このものはNaB王もに よる還元に抵抗 した｡即 ちこのも

























































N,M.Roスペク トルを検討するとlythranine (21)に存在 したシグナル以外
に4.26及び4.88にJ-11cpsのABtypeのシグナルが現われ, このNo丸屯Ro
スペク トルは lythramine (25)のもの と2.16(3H,S)のシグナルを除い
て全 く一致 した｡さて lythramine (25)に認 め られる2.16のシグナルは
lythramine(25)中に結晶溶媒 として存在 してしへた 1/2C粍CCCH3か らの
ものであることは次に述べる事実 よb明 らかである｡
i)Lythramine (25)の元素分析値 はC29H37NOS｡1/2CHaCOCH3 に よ
く一致する｡




は 2.16のシグナルは認め られないが,これをアセ トンよb再結晶 した
ものはN｡M｡R.スペク トルには充分乾娩後でも2.16のシグナルが認めら
れる｡
従 って 1ythramine (25)は lythranine (21)にberberine typeのメ
チレンbridgeがか ゝったものであるか1,5) 又は-OHとニNfIとの間にメチレ
ンbridgeがか ゝった ものである16)と考え られる○ この問題 は以一律 述べ る
一連 の反応によって解決 された｡
先ず ,lythramine (25)をメタノール中ジアブメタンでメチル化すると
Figっ4に示す ようにToL.Clで2ケのスポットを与えたので,中性 アル ミナを
lythram ine





































Lythrami ne (2 5) CI12N2
0,N-Dimethyllythranidine(28)
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Hofmann分解 にかけ ,接触還元 を行い得た ものを直ちに第二次Hofmann 分
解 にかけ,中性部を接触還元 し中性アル ミナクロマ トに よb精製すればm.p,
113.5-1350のdesN-base (32)が得 られた｡DesN-base (32)をクロ
ム酸- ピリジンで酸化すると,m.p｡116-1180 の物質 (A)が碍 られるが,(A)
は以下に述べ る事実か ら(33)式で示されることがわか った｡即 ちこの もの ゝ
Ⅰ｡R｡スペク トルはもはや -OHの吸収は示さず 1705cm~1にケン トンの吸収を
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45%の収室で得た｡ (53)を ピ7)ジン中,ピペ リジンの存在下マロン酸を縮
合 して得 られたカルボン酸 を直 ちにメタノールー硫酸でメチル化すれば目的 と
する桂皮酸誘導体 (55),恥p.156-158が 5590の収率で得 られた｡ (55)は
Now,R.スペク トル よb単一の trans体であることがわか った｡ (55)はまた
(52)に先ずマロン酸 との結合反応 を行いカルボン酸 (54a)m.po235-2380
とし, これをメタノール-硫酸 でメチル化することによb得 られる(54b)
m.p｡117-1190(収率 ,(52)か ら89多)をUllmann反応 にかけることによ
b収率 よく得 られる｡(55)を酢酸 エチノレ中白金触媒下,1200,20気圧で接
触還元 して得 られる (56)m.p｡50.5-530をテ トラヒドロフラン中LiAIIも で
還元 し非結晶性のジオール(57)を得た｡ (57)の構造は Ⅰ｡R.スペク トル及 び
NoM｡R｡スペク トルによって確認 された｡即 ちⅠ｡Roスペク トルにおいてはカル
ボニル基 の吸収は認 め られず 3400cm311に水酸基 の強い吸収が認め られ,また
N｡叱R.スペク トルにはFig｡10に示す ようにベ ンゼン環及びarom-OCIも の
シグナルの他に 3.67,2.69,1.88及 び1.75にシグナルが認め られる｡ この
うち 3.67の triplet(J-6cps)は 4ケ分の水素に対応 し-C托-(塾-
OHに帰属 され, 2.69の微細構造 を持 った triplet(4H,J-8cps)は
め-CH2-C王もーに帰属 され ,更に 1.88を中心 とした微細構造 を持ったquin-
tet (4fI,J-7cps)は -CH2-(換 -CH20Hに帰属 される｡また 1･75
の singlet(2Ii)は重水を加えると消失することか ら2ケの-CH2q具に帰属
される｡以上のスペク トルデータか らジオール(57)は 目的 とする物質である
ことが明 らかと怒ったので次のステップへ進む こと ゝしたO 即 ちジオーノ亘57)
にピリジン甲オキシ塩化 リンを作用 させ,カスク ロ及びT｡L.C｡で単一と認め
られる非結晶性のジクロル体 (58)を得た｡ (55)か らジクロル体 (58)まで
の収率は 41多であった｡ ジクロル体 (58)の構造 は以下に述べる事実 よ17明
らかである｡先ず Ⅰ｡R｡スペク トルにおいて原料に存在 した3400cm-1の水酸基
の吸収が消失 している｡次にN,MR スペク トルを原料のジオール(57)の もの
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実 験 の 部




























































































































































































































































































































































































ルム抽出し,水洗,乾燥後溶媒を溜去 し油状物質 920meを得 るOこれを中
性アル ミナでクロマトにかけ10%クロロホルム- エーテル宿出部より
TLC (アル ミナ, 5dropsofMeOH in lOmP ofCIiCl3)でほぼ単一
スポットを与えるフラクション(649m才)を得た｡ これをメタノール 10O
me に溶かしPt02を触媒 として水添 し溶媒溜去 し651mgの油状物質を得,続
いて 100mPのメタノール及び10mPのCH3Ⅰを加え3hr還流 した後溶媒
を溜去 し減圧デシケータ中で一晩乾燥｡このmethiodideに簸水 t- ブタノ
ール 60mP に金属カリウム1.5gを潜解 した溶液 50mPを加えて 11.5hr
還流後水を加 えて減圧下 t-ブタノールを溜去 し更に水を加えてHCl酸性 と
しエーテル抽出｡エーテル層を水洗,乾燥後衛煤を溜去 し淡褐色の中性油状
物質を得た (433mg)｡水屑はNH40Hでアルカリ性としクロロホルム抽出｡
水洗,乾燥後溶媒溜去 して塩基性部 146m才を得た｡ここに得 られた中性部
をメタノール 50mP にとかLPt02を触媒 として水添 し417mgの油状物質 を
得, これを中性アル ミナを用いクロマ トにかけエーテル溶出部より白色結晶
を得た｡これをェ-テル- ヘプタンより2度再結晶しユ08mgの des-
N-base(32)を得た｡
-･p･ 13315- 135C 〔α〕昌ioxane -140 (C ･2126)
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